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論文内容要旨
 第1章緒言
 バナジウムΦDはd1電子配置をもち酸化物イオン(02ド)が配位して,オキソバナジウム(群)錯体(viV
 O錯体)を形成する。それらには,アピカル位が空の5配位錯体,および,ひずんだ八面体型の6
 配位錯体が存在する。
 VIVO錯体の反応速度論的研究は,いまだ限られた面しか論じられていない。すなわら,配位子置
 換反応では・オキソ配位子の交換反応(2.98×10-5sd,0℃),ベイサル配位子の置換反応(～1僕
 s-1,25℃),アピカル位で0)反応(～108s-1,25℃)が報告されている。このように位置に
 より,違う反応速度が見出されているが・反応機構に関する説明が欠けている。違う反応速度をも
 つ過程が,互いにどのように関連しているか・また関係ないのか,全くわかっていない。例えば
 〔VlvO(H20)5〕2+におけるベイサル配位水の置換機構には2つの可能性がある。
 1)ベイサル方向での直接置換で進行する。
 旧活性なアピカル経由で、分子内再配置過程を伴って進行する。
 こ0)ような現状を考慮して本研究では次の研究目標をたてた。
 (1)活性なアピカル位をブ・ックして,h述ii)のル～トを消去できる系σ)発見。既知σ)VlvO錯
 体では,適当な錯体がないので,新しい錯体を合成し,そσ)骨格構造・溶存状態を決定する。
 (2)新しく合成した錯体を用いて,直接的ベイサル置換反応を測定し・機構を考察する。
 〔3)(2)と関連して、酸化還元反応などVlvO錯体。)動的性質を巾広く解朋する。
 以とより・d上竜子配置オキソバナジウム㈹錯体の動的挙動を明確にすることを計画した。
 第2章錯体の合成と構造
 6種の新錯体を合成・単離した。
 VGV)錯体1⊥〔V王vO(Fni〔ia)H20〕ζ〔VlvO〔pH丘da)NCS〕,3〔VlvO(nしa)正金0〕 
 V(V)錯f木14〔Vv〔》(pmida)〕5〔VvO2(nむa)〕2-
 V㈹V(V)複核錯体16〔VO(nta)面一VO(nむ抗)〕3-
 H2pmida=N一(2・ピリジルメチル)イミノニ酢酸
 H3nta=ニトリロ三酢酸である。
 種々の分光学的測定と,〔VwO(pmida)H20〕・2猛O,(NH4)3〔VlvO(nむa)一つ一VvO(nta)〕
 一3猛OのX線回折法により,結晶の構造・ならびに溶存状態を明らかにした。
 水溶液中では,少なくともPH3～5でキレートは解離せず、例外なく,三級アミンがオキソの
 トランス側に位置している。また水溶液中で,この異性体が選択的に生成することもわかった。1),
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 6)0)錯体については別図(1)に骨格構造を示した。6)の混合原子価錯体は・inl、01・v&1enceLransfer
 が可視,近赤外領域に観測きれ,2つの中心イオン間で電子の移動がおきている。
 第3章〔VIVo(pmida)買20ユ〔viVo(nta)H20〕の醜位水の置換反応
 新錯体〔V]v(Xplr脆a)II20〕,〔vlvO61ta)臣0〕一を用いて・ベイサル方向で。)直接聞換過程を
 測定できた。アピカル位がブロックされているので・アピカル経口.]θ)反応を除外できる。反応式は 々
∫
 }継式〔')で示される・〔VlvO皿0〕n+X一ず〔Vl℃(L)X〕n-1+H20(1)
 ここに1」=Pm蝦釦11色一,X一=NCS一,N3一である。ストップドフロ一法により・310血mの吸光
 度の増加を追跡し,式〔1)σ)反応速度を求めた。擬一次反応条件で次の速度式をえた。
 d〔生成物〕
 一d置=た・〔VO〕七=晦〔X一〕+々西)〔VO〕L(2)
 々 ∫はアネーション反応・砺はアクエーション反応の各速度定数で〔VO〕しはバナジウム0)総濃
 度を表わす。
 えられた佑は1)H3～5で～姶一]sヨ(25℃)であった。従来報1.㌧されているベイサル配位子0)
 反応速度,～io3s-1(25。C)よりも著しくおそい。アピカル位がふさがれた状態での本研究
 (～狛一」sq,25℃)は直接的ベイサル置換反応しかありえない。従来の報告(～io38"}、25℃)
 はアピカル位がブ・フクされていない錯体での研究であり・アピカル経由の分子内再配置反応を伴
 う過程を反映しているものと結論した。
 耐鮒ベイサル置換反応は・L二Pmida・漁。)違いによる影響は々か裾こそれぞれ2～8倍
 程度。)小さな違いを与えたにとどまった。配位環境の影響は小書いといえる。砺,極ともに△
 Hキは小さめの1直(4i～69》mo11),△Sキは大きな負の値(一25～一112JK-lmo1一上)
 であった。また々∫は,X=NCS,N30)違いでNゴの方が10倍程大であった。これらより,初
 項について・および微視的平衡を考慮して砺項も・ともに鵠socia“ve機構であろうと推定した。
 本章。)結果より,ベイサル配位子の置換反応が活性なアピカル位の配位状況に支配されることが
 判明した。
 第尋輩〔v1Vo(蟄mida)}{20〕〔vIVo(nt乱)嚴20〕 の酸加水分解反応
 〔VlvO(plnlda)H20〕では〔Hi〕二〇.10～2.OM,〔VivO(nL抗)H20〕一では〔H+〕=0.20～
 2.OMで,キレート配位子が解離する反応をスドップドフロー法で観測できた。
 みかけ0)速度定数価の〔H+〕依存性を解析した結果・2通りの解析法を考えた。まず,R+が
 作用する1つの前平衡過程があり,2つめのプロトン化で反応が進むと考えれば,
K1(H+)
 〔VO〔L)H20〕n一一一一一一ニム〔VO(HL)H20〕n→1(3)
 
 〔V・(肌)H,・〕n+IK2〔H+零〔V。(H,。),〕2++Lf(4)
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 (プ・トン付加した遊離配位子をL∫で表わした)のスキームに基づき
 々 。屑々・K〔H+〕彩/(1十K〔H+〕)〔⑤
 が導かれる。この考えで〔VO(nω)H20〕一の結果を説明できた。
 他の考えは,1つプ・トン付加した錯体が律速に関与する反応(亀)と2つプ・トン付加した錯
 体が律速に関与する反応(亀)が同時に平行して進むとするもので,
 Kl('H卜)K2(H+)
 〔VO(Da、0〕+#〔VO(HL)H20〕n+1#〔VO(H20)li20〕n+2(6)
た
 〔VO(HL)H20〕n1』二一→〔VO(H20)〕21'+L∫(7)
々
 〔VO(li2L)II20〕2〉〔VO(H20)〕2++五∫(8)
 式〔6),(7),〔8)のスキームがたてられ,これにより式(9)が導かれる。
 々 ドK1〔H+〕+々2・K1・K2〔}r〕2
 々 。コー(9)
 i十Ki〔H“〕十K1・K2〔H'卜〕2
 この考えにより,〔y【Vo(pmida)∫{20〕の結果を説明できた。式〔9)で々1耳。とすれば・〔VQ
 (温a)1120〕『の結果も説明しえる。第3章で論じた直接的ベイサル置換反応および,アピカル・ベ
 ィサル分子内再配趾反応を基本にして解析できた。両錯体を比較すると・〔VO(nLa)H20〕一の方
 が10倍程速かった。配位原子,電価の点では,n幅錯体の方が構造的に丈夫と思われる。これは,
 1つめのプ・トン付加がn凱錯体でおこりにくいことでも確かめられた。よって配位原子,喧価は
 反応の支配因子とは考えられない,
 1つの可能性として,錯体に内在する・ひずみσ)違いが反応速度に影籍すると考えた。
 また,Pmida錯体の場合にピリジン環0)π電子とdxy軌道電チの間で電子の非局在化があれば,
 幾何構造の変化に対する抵抗力があり・分子内再配置がおこりにくいと考えられる。
 第経堂VO(acac)2と磁cac〔14C〕の間の配位子交換反応
 5配位錯f本VO(acac)2(且caC=アセチルアセトナト陰イオン)0)1.2一ジクロロエタン中におけ
 るH且cac一〔i4C〕との配位子交換反応を一39.8～一20℃で捕えることができた。配位子交換反応は
 ジメチルスルホキシド,N,N一ジメチルホルムアミド,メタノール,アセトニトリルを加えるとお
 そくなった。
 反応の律速段階は・ブ・トン移動を伴弘ベイサル位でのキレート形成過程と考えた。求核性溶
 媒は,VO(acac)2の空の配位座への配位作用およびキレート形成律速過程を妨げる1乍用があると
 考えた。
 第6章酸化還元ならびに関連する反応
 1)〔VlvO(pmida)H20〕を〔IrlvClo〕2』で酸化する反応をpH3.50-4.55,25～42℃でスト
 ップドフ・一法で観測できた。pHが高くなるほど速度が増加した。アクア錯体(碗二MX103
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 M一ユ8-1・25℃)より,ヒドロキソ錯体〔概コ3.08×107M-is-1・25℃)の方が著しく速く酸
 イヒさネじることカ∫わカ}つた。
 本反応ま置換反応よりも速いことより・外国型電子移動反応であることがわかった。
 M宜rCusの外国型電子移動反応理論に基づき,原系と生成系を比較して,その構造,電価・溶媒和
 の状態において,生成系に似ている〔VτvO(pmlda)OH〕一の方が反応の熱的なエネルギー障壁が低
 いため,速く酸化されたものと考えた。
 2)〔VwO(pmida)H20〕・〔VlvO(nta)H20〕一を亜硝酸イオン(NO2ヤ)で酸化する反応を45℃
 でpH4～5において・ストップドフロ一法により観測できた。
 反応の化学量論は発生する一酸化窒素を定量することによった。
 ベイサル配位子の置換反応よりもおそく,まず,配位水。)かわりにベイサル位にNO2一が配位し
 それから電子移動がおこる内周型電子移動反応であることがわかった。
 〔VIVO(pmida)H20〕の方が数倍はやく酸化された。
 3)〔VlvO(nむa)H20〕一と〔VvO2(nしa)〕2一とから・複核錯体,〔Vlvαnta)一〇一Vvαn亀)〕3'が
 生成する平衡反応が・複核錯体のi就er臓lenCeLransferlこ基づく吸収の増加をストップドフ・一
 法で追跡することにより,捕えることができた。
 こσ)反応は第3章で述べた〔VlvO(nむa)H20〕一の配位水の直接的ベィサル置換反応と全く同種
 の反応であった。すなわら,〔V上vO(nもa)H20〕}o)配位水。)かわりに・〔VvO2(nta)〕2一〇)オキソ
 (アセタト酸素0)トランス側)が配位する反応であることがわかった。速度定数は25℃で毎=
 1.36M『1sd,勺二〇,051s-1であった。図式すれば
 000〆'N
 聯・牽÷畑締・…・式・・
 と書くことができる。
 架橋部分は共鳴構造にあると考えられる。
 第了章総括と展望
 結果。)まとめ,類似のオキソ錯体を形成する。M・(V)錯体との比較・最後に展望を述べた。VIvO
 錯体の配位子置換反応について本研究でえられた成果を基に,その動的豆体化学を別図(2)に示した。
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0 二楽勝熾☆
CH2CH2
 錯体1)錯f本6)
 〔VIVO(pmida)H20〕〔V王VO(nむa)一〇一VVO(nもa)〕3一
 別図(1)新錯体の骨格構造
 型10-5s一上(0℃)
 0オキソ交換
I
I
 繋10is-1!!'一調
 キレート形成:一!10dsd
 1直接的ベイサル
 齢塀._
>107s-1(25℃)
 アヒ。カル
 別図(2)vWO錯体の配位子置換反応における動的立体化学
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は4座配位子を含む新しいオキソパナジウム錯体を合成し,構造を決定するとともに,ベ
 イサル位。)配位子置換機構をしらべ,著しい位置選択性があることを見出した。ついで外圏型およ
 び内圏型酸化剤による酸化反応の速度と機構を研究し,内国型はベイサル位の配位子置換機構と関
 連することを示した。きらにバナジウム㈱一バナジウム(V)混合原子価複核錯体0)生成を始めて見出
 した。こσ)ようにバナジウム化合物について多くの優れた知見をえたも0)である。全体として7章
 からなる。
 第i章にわいては・41電子配置をもつバナジウム。)化合物。)特色をのべ・従来の配位子置換機
 構および速度に関する研究例を調査し問題点を指摘した。とくにいわゆるベイサル農換が実は2つ
 σ)可能な反応径路をもつことを考慮し,そ0)識別に必要な実験計画の立案を0)べた。
 第2章では・そσ)計画に従い,オキソパナジウムOV)σ)アピカル位をブロフクした新しい錯体を合
 成し・結晶中および水溶液中における構造決定したも0)である。選んだ4座配位子は2一ピリジル
 ー メチルイミノニ酢酸(Pmida2一)の2価陰イオン・およびニトリロ三酢酸の3価陰・イオン(nta3一)
 である。えられた結晶のX線回折による構造と,水溶液中0)吸収スペクトルなどの実験データに基
 づき,両配位子ともオキソ0)1・ランス位に3級アミンの配位した構造をもら,pII35～5の領域
 でそ0)状態を保ち溶存していることを示した。
 第3章では第2章で合成した新錯体〔VO(pnゴda)H20)〕および〔VO(ntの(H20)〕『の配位
 水σ)アネーーション反応をチオシアン酸イオン,アジ化物イオンについてストップトフ・ウ法で追跡し
 た結果を。)べた。それに基づく考察により置換は10一㌧一1(25℃)の程度で従来。)データより著し
 くおそいこと・従来。)いわゆるベイサル置換はアピカル位からの分・子内転位反応であることを明示
 した一、
 第4章は.ヒ記錯体0)酸性水溶液中における4座配位子の解離をしらべた結果で,水素イオン0)触
 媒作用に注意を払いつつ、第3章で0)べた考察により実験データを説明しうることを示した。
 窮5章は炭素一14で標識した2座配位子アセチルアセトナトイオンの同位体交換にもとづき,キ
 レート環形成反応が,やはり第3章と同様なベイサル置換によって説明できることを示した。
 第6章は.ヒ記錯体を外圏型酸化剤〔IrCi6〕2一によって酸化すると著しく速かに構造変化を伴
 わずに〔'vvO2(prnida)〕』となること,内国型酸化剤NO…では配位水をNO…で置換してから竜
 子移動がおこることを明らかにしている。さらに〔VVO2(n幅)〕2一と〔V【vO(n瞼XH20)〕一の
 聞に全く新しい混合原子価複核錯体を生成ずることを発見した。
 こσ)ように西沢正人提出論文は新錯体σ)合成・構造決定ならびに反応速度論的研究によりオキソ
 パナジウム錯体について全く新しい興味ある事実を見出し,それに妥当な解釈を与えたも0)で,提
 出者が独立して研究しうる能力と必要な基礎知識をもっていることを示しており,博士論文として
 合格と認めた。
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